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VcrdfTentiicht 

Mit iniermuionatem Recherckenhericht 
VcrAbiaufderfitrAndentngen der Anspriiche zu^elassenen 
Frist Ver&ffentUchung wird wiederhott fails Anderungen 
eintr^iu 



(54) nUe: PROCESS FOR n<ODUCING PIGMENT PARTICLES OF DEFINED SHAPE AND SIZE 

(54) Bezefchnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PIGMENTIEILCHEN DEFINIERTER FORM UND GROSSE 

(57) Abstract 

A process for producing pigment particles of defined shape and size is characterised in that a flat structure with holes of defined 
sh^ and size is treated with a polymerisable substance or mixtures of substances in such a way that the holes arc filled, any solvents are 
removed, the substance or mixture of substances is polymerised and the thus formed pigment particles are removed from the holes. The 
shape and size of the thus produced pigments may be easily varied by selecting apprc^riate substrate parameters. They are suitable for the 
known uses of such Substances, In paiticular in lacquers, paints and printing inks. 

(57) ZtBsanurneBfassung 

Die Erfindung bctrifft cin Ver^abren zur Herstdlung von Pigmentteilchen definierter Gr6Be und Form, das dadurch gekennzelchnet 
ist, daB man cin FlachengeMkle mit chirchgehenden Offhungen deftnierter Form und GrOBc mit einer polymerisierbaren Substanz oder 
Mischungen von Substanzen so behandelt, daB die Offhungen gefQIlt wciden, gegebenenfalls vorhandene Ldsungsmittcl entfcmt. die 
Substanz odcr Sufastanzmischung polymerisiert und die dadurch gebikleten Pigmentteilchen aus den Offnungcn isolieit. Die crfindungsgcmflB 
hezgestelllen Pigmenle kdnnen duich Wahl der Substratparameter leicht in Fonm und QrdBe variiert werden und eignen sich fOr die bekannten 
Anwendungen dieser Stoffe...Besonder8 zu erwahnen ist die Anwendung in Lackeh, Anstrichmitteln und Druckfaiben, 
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verfahren zur Herstellung von Pigmentteilchen definierter Form 
und GrdBe 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Pigment- 
teilchen definierter GrftEe und Form, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dafi man ein Flachengebilde mit durchgehenden Offnungen defi- 
nierter Form und GrOSe mit einer polymerisierbaren Substanz oder 
Mischungen von Substanzen so behandelt, daB die Offnungen gefailt 
werden, gegebenenfalls vorhandene Losungsmittel entfemt, die 
Substanz Oder Substanzmischung polymer isiert und die dadurch 
gebildeten Pigmentteilchen aus den Offnungen isoliert. 

Pigmente werden Qblicherweise durch Fdllungsreaktionen oder durch 
roechanisches Zerkleinem grOEerer ParbkOrper hergestellt. Bei 
diesen Methoden der Pigmentherstellung entstehen Pigmentpartikel 
unterschiedlicher Form und GroSe. - 



In den aiteren deutschen Patentanmeldungen 19532419.6 und 
19602795.0 werden Verfahren zur Herstellung von Pigmenten mit 
cholesterisch-fliissigkristalliner Ordnungsstruktur durch Druck- 
verfahren beschrieben. Nach diesem Verfahren ist es m6glich, Pig- 
25 mentpartikel einheitlicher Form zu erhalten. 

Far die Herstellung hochwertiger Pigmentlacke, besonders far 
solche, deren Farbeindruck auf interferenzef fekten beruht, ist es 
vorteilhaft, Pigmentpartikel definierter einheitlicher Form und 
30 Grage zu verwenden. Um jedoch bei Druckverfahren eine geeignete 
Dicke zu erhalten. ist eine aufwendige Technik notwendlg. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde ein 
verfahren zur Herstellung von Pigmentpartikeln definierter Form 
as und GrdSe zu finden, bei denen die Dicke leicht variiert werden 
kann. Das erf indungsgemafie Verfahren ist dazu geeignet. 

Als Flachengebilde mit durchgehenden Offnungen koramen vorzugs- 
weise flexible Strukturen wie Gewebe und insbesondere Netze in 
40 Betracht. Die Flachengebilde kSnnen beispielsweise aus natarli- 
chen Oder synthetischen FSden oder MetalldrShten gebildet sein 
im einzelnen seien als Materialien z.B. Polyolefine, Polyamide' 
Polyester oder fluorierte Polyolefine und Drahte aus insbesondere 
Edelstahl genannt. 

45 

insbesondere eignen sich z.B. die far den Siebdruck geeigneten 
Netze. 
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Die Maschenweite bestiirant natVxrlich die Georaetrie der her- 
zustellenden Pigmenttellchen, die Grase dieser Teilchen liegt 
zweckrnasigerweise im Bereich von 15 bis 200 |tm Kantenlange. vor- 
zugsweise 20 bis 100 \m. 

5 

Die Behandlung der Fiachengebi Ide mit den polymerisierbaren 
Substanzen kann beispielsweise durch Tauchen, Aufrakeln Oder 
Tranken und Abquetschen geschehen. Man kann auch die polymeri- 
sxerbare Mischung auf elnen Trager, z.B. eine kontinuierlich 

10 umlaufende glatte Tragerfolie auftragen und dann auf eine auch 
kontinuierlich umlaufende netzforinige Folie ubertragen. Dabei 
werden die Hohlraume des Netzes mit der polymerisierbaren 
Mischung gefullt. Es kann dabei zweckmSfiig sein. die FlSchen- 
gebilde vor dieser Behandlung mit Mitteln zu versehen, die eine 

15 leichte Trennbarkeit der Pigmencceilchen vom Substrat ermdgli- 
chen. solche Mittel sind z.B, Polyvinylpyrrolidone, Vinylpyrroli- 
donemheiten enthaltende Copolymere, Silikone. oberf lachenaktive 
Substanzen. langkettige Fettsauren oder deren Ester oder Fluor- ' 
tenside. Die Wahl der Flachengebilde bestimmt auch die zweckmaiSi- 

20 gen Trennmittel. die far das spezielle Substrat am besten geeig- 
net sind. Die polymerisierbaren Substanzen konnen z.B. als 
waSrige Dispersion oder LOsung aufgebracht werden. 

Gunstig sind leicht entfembare Ldsungsmittel, z.B. also Tetra- 
25 hydrofuran, Dioxan, Butyrolacton, Ester wie Essigsaure-methyl- 
-ethyl- Oder -butylester. Ketone wie Cyclohexanon, Aceton 
Methylethylketon oder Diethylketon oder Kohlenwasserstof fe wie 
Toluol. Auch halogenierte Alkane wie Methylenchlorid, Ethylen- 
chlorid. Chloroform oder Tetrachlorkohlenstof f sind geeignet . 

Die Entfemung der Ldsungsmittel kann durch Aixiarapfen bei Raum- 
oder erhOhter Temperatur, gegebenenfalls unter vermindertem 
Druck. erfolgen. Die Tenperaturen mussen dabei so gewahlt werden 
daE keine unerwOnschte thermische Polymerisation eintritt. 

Substanzen, die in Pigmenttellchen verwandelt werden kOnnen, sind 
insbesondere Farbstoffe und flussigkristalline Verbindungen mit 
polymerisierbaren Gruppen, die bei der Polymerisation in Pigmente 
ubergehen. Es ist aber auch mfiglich, Farbstoffe oder fliissig- 
40 kristalline Verbindungen in Kombination mit polymerisierbaren 
Bindemitteln zu verwenden; bei der Polymerisation werden die 
Farbstoffe oder fltissigkristallinen Verbindungen dann in die 
polymere Matrix eingelagert. 

45 Bei dem erf indungsgemafien Herstellungsverf ahren geht man von po- 
lymerisierbaren Einzelverbindungen oder einer polymerisierbaren 
Mischung aus. Diese Ausgangsstof fe kOnnen z.B. organische oder 



30 



35 
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anorganische Farbstoffe sein. Entweder sind diese Parbstoffe 
selbst polyraerisierbar, beispielsweise durch polymerisierbare 
Seitenketten an den Chromophoren, oder die Farbstoffe werden mit 
einem polymerisierbaren Bindemittel vermischt. so dafi sie in ein 
5 polymeres Netzwerk eingeschlossen werden. Die Wahl des Farb- 
stoffes hangt dabei von der spateren Verwendung des Pigmentes ab. 
Prinzipiell sind alle Farbstoffe in dem erf indungsgeraafien Verfah- 
ren einsetzbar. Vorteilhaft ist der Einsatz von Farbstoffen, die 
entweder unloslich sind oder die kovalent in das polymere Netz- 
10 werk eingebaut werden kCnnen. 

Geeignete Farbstoffe werden im folgenden ndher beschrieben. 

Geeignete Azofarbstof f e sind insbesondere Mono- oder Disazof arb- 
15 stoffe, z.B. solche mit einer Diazokomponente, die sich von einem 
Anil in Oder von einem f unf gl iedrigen aroma tischen heterocycli- 
schen Amin ableitet, das ein bis drei Heteroatome, ausgewahlt aus 
der Gruppe, bestehend aus Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, 
im heterocyclischen Ring aufweist und durch einen Benzol-, 
20 Thiophen-, Pyridin- oder Pyrimidinring anelliert sein kann. 

Wichtige Mono- oder Disazof arbstoffe sind beispielsweise solche, 
deren Diazokomponente sich z.B. von einem Anilin oder von einem 
heterocyclischen Aminaus der Pyrrol-, Furan-, Thiophen-, ' 
25 Pyrazol-. Imidazol-, Oxazol-, Isoxazol-, Thiazol-. Isothiazol-, 
TTiazol-, Oxadiazol-, Thiadiazol-, Benzofuran-, Benzthiophen-, ' 
Benzimidazol-, Benzoxazol-, Benzthiazol-, Benzisothiazol-, Pyri- 
dothiophen-, Pyrimidothiophen-, Thienothiophen- oder Thienothia- 
zolreihe ableitet. 

30 

Besonders zu nennen sind solche Diazokomponenten , die von einem 
Anilin oder von einem heterocyclischen Amin aus der Pyrrol-, 
Thiophen-. Pyrazol-, Thiazol-, isothiazol-, Triazol-, 
Thiadiazol-, Benzthiophen-, Benzthiazol-. Benzisothiazol-, 
35 Pyridothiophen-, Pyrimidothiophen-. Thienothiophen- oder Thieno- 
thiazolreihe stammen. 

Von Bedeutung sind weiterhin Azofarbstof fe mit einer Kupplungs- 
komponente aus der Anilin-, Aminonaphthalln-, Aminothiazol-, 
40 Diaminc^yridin- oder Hydroxypyridonreihe. 

Die Monoazof arbstoffe sind an sich bekannt und in grofier Zahl 
beschrieben, z.B. in K. Venkataraman -The Chemistry of Synthetic 
Dyes', vol. VI, Academic Press, New York. London, 1972, oder in 
45 der EP-A-201 896. 
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Femer sind Anthrachinon-, Cumarin-, Methin- und Azamethin- sowie 
Chinophthalonfarbstoffe vorteilhaft zu verwenden. 

Geeignete Anthrachinonfarbstoffe sind z.B. in d.r. waring, 
5 G. Hallas -The Chemistry and Application of Dyes', Seiten 107 
bis 118. Plenum Press, New York, London, 1990, beschrieben. 

Geeignete Cumarinfarbstof f e sind z.B. in Ullmanns Encyklopadie 
der technischen Chemie, 4. Auflage. Band 17, Seite 469, beschrie- 
10 ben. 

Geeignete Methin- oder Azamethinfarbstof £e sind z.B. in der 
DS-A-5 079 365 sowie WO-A-9219684 beschrieben. 

15 Geeignete Chinophthalonfarbstoffe sind z.B. in der ep-83 553 
beschrieben. 

Unter Polymerisation ist jede Art von Aufbaureaktion von Poly- 
meren zu verstehen, also Additionspolymerisationen als Ketten- 
20 reaktionen, Additionspolymerisationen als stufenreaktionen sowie 
Kondensat ionspolymerisat ionen . 

Neben den Farbstoffen oder Interferenzfarbmitteln kann die poly- 
merisierbare Mischung verschiedene in der Lack- oder Druckfarben- 
25 technik ubliche Zusatze wie polymerisierbare Bindemittel, Reak- 
tiwerdunner, Dispergierhilfsniittel , polymere Bindemittel, FQll- 
stoffe, VerdOnnungsmittel sowie Polymerisationsinitiatoren 
enthalten. 

30 Besonders geeignete Zusatze sind polymere Bindemittel und/oder 
monomere Verbindungen. die durch Polymerisation in ein polymeres 
Bindemittel uberfOhrt warden konnen. Als solche Mittel eignen 
sich z.B. in organischen Losungsmitteln losliche Polyester, 
Celluloseester, Polyurethane, Silikone sowie polyether- oder 

35 polyestermodifizierte Silikone. Besonders bevorzugt werden 
Celluloseester wie Celluloseacetobutyrat eingesetzt. 

Besonders geeignet sind als polymerisierbare Substanzen solche 
die reaktive vemetzungsfahige Gruppen wie Acryl-, Methacryl- 

40 a-Chloracryl-, vinyl-, Vinylether-, Epoxid-, Cyanat-, Isocyanat- 
oder Isothiocyanatgruppen enthalten. Auch monomere Mittel eignen 
sich als Bindemittel. besonders die in der Lackherstellung 
bekannten sogenannten Reakt i werdOnner , wie beispielsweise Hexan- 
dioldiacrylat oder Bisphenol-A-diacrylat . Schon geringe Mengen 

45 solcher Substanzen - meist schon 0,1 bis 1 Gew.-% - bewirken eine 
betrachtliche Verbesserung der FlieEviskositat . Gleichzeitig 



12/14/2006, EAST Version: 2.1.0.14 



wo 98/12265 PCT/EP97/04906 

5 

haben diese Mattel einen groSen EinfluB auf die mechanischen Ei- 
genschaften der gehirteten Pigmentpartikel. 

Weiterhin k6nnen die polymerisierbaren Mischungen Polymeri- 
5 sationsinitiatoren enthalten, die entweder thermisch oder photo- 
chemisch zerf alien und so die Hdrtung bewirken. Dabei sind unter 
den therraischen Polymerisationsinitiatoren solche bevorzugt, die 
zwischen 20 und 180°c, besonders bevorzugt zwischen 50 und SQoc 
zerfallen und die Polymerisation initiieren. Zur photochemischen 

10 Hartung sind im Prinzip alle Photoinitiatoren verwendbar. Insbe- 
sondere konmen auch Gemische verschiedener Initiatoren zum Ein- 
satz, um die Durchhartung zu verbessern. Als gut geeignete 
Photoinitiatoren koraraen z.B. Benzophenon und dessen Derivate, wie 
Alkylbenzophenone, halogenmethylierte Benzophenone oder 

15 4, 4' -Bis (dimethylamino) -benzophenon sowie Benzoin und Benzoin- 
ether wie Ethyl-benzoinether/ Benzilketale wie Benzildimethyl- 
ketal, Acetophenonderivate, wie Hydroxy-2 -methyl- 1-phenyl- 
propan-l-on und Hydroxycyclohexylphenylketon zum Einsatz. Ganz 
besonders gut geeignet sind Acylphosphinoxide wie 

20 2.4.6-Trimethylbenzbyldiphenylphosphinoxid. Unter den photoche- 
misch aktivierbaren Polymerisationsinitiatoren werden bevorzugt 
solche eingesetzt, die keine vergilbende Wirkung zelgen. 

Besonders bevorzugte Polymerisationsinitiatoren sind auch Boral- 
25 kylverbindungen sowie Peroxide wie Dibenzoylperoxid und Di-tert.- 
butyl-peroxid. 

Die Photoinitiatoren. die je nach Verwendungsrweck der 
erfindungsgemaJSen Pigmente vorteilhaft in Mengen zwischen 
30 0,01 und 15 Gew.-%. bezogen auf die polymerisierbaren Komponen- 
ten. eingesetzt werden, kdnnen als einzelne Substanzen oder, 
wegen vorteilhaf t^r synergistischer Effekte, auch in Kombination 
miteinander verwendet werden. 

35 Fur kationische Polymer i sat ionen werden bevorzugt Initiatoren 
eingesetzt, welche geladene Strukturen aufweisen. Insbesbndere 
kommen Substanzen zum Einsatz, welche, z.T. in Kombination mit 
Acylphosphinoxiden eingesetzt werden, z.B: 

sbFe 

45 sowie Derivate dieser Verbindungen. 
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Gewiinschtenfalls kOimen den polymerisierbaren Mischungen auch 
Stabilisatoren gegen uv- und Wettereinf iQsse zugesetzt werden 
Hierfur eignen sich z.B. Derivate des 2 , 4-Dihydroxyben2ophenons. 
Derivate des 2-Cyan-3,3-diphenylacrylates, Derivate des 2,2'-, 
5 4,4'-Tetrahydroxyben2ophenons. Derivate des Ortho-Hydroxy- 
phenylbenztriazols, Salicylsaureester. Ortohydroxyphenyl-s-tri- 
azine oder sterisch gehinderte Amine. Diese Stoffe kOnnen allein 
Oder vorzugsweise in Form von Gemischen eingesetzt werden. 

10 Als Fiillstoffe kommen z.B. Rutil, Anatas, Kreide. Talkum und 
Bariumsulfat in Betracht. 



Dispergierhilfsjnittel haben einen positiven EinfluS auf die 
FlieBviskositat der polymerisierbaren Mischung und auf die Misch- 
15 barkeit der einzeinen Mischungskomponenten. Ms Dispergierhilf s- 
mittel kCttinen alle handelsOblichen Mittel eingesetzt werden. 

Besonders geeignete Dispergierhilf smittel sind solche, die 
auf einer Bernsteinsaureimid- . -ester- oder -anhydridstruktur 
20 basieren. wie sie in der aiteren deutschen Patent anmeldung 
19532419.6 beschrieben sind. 

Als polymer isierbare Verbindungen kommen insbesondere auch Inter- 
ferenzfarbmittel in Betracht, Da an die Form solcher Interferenz- 
25 pigmente besonders hohe Anspruche gestellt werden. ist das erfin- 
dungsgemaSe Verfahren zur Herstellung solcher Pigmente besonders 
geeignet . 

Besonders interessante Interferenzf arbmittel sind cholesterische, 
30 flassigkristalline Zusammensetzungen . 

Cholesterisch-flOssigkristalline Phasen konnen entweder durch 
chirale f liissigkristalline Verbindungen aufgebaut werden oder 
durch achirale f liissigkristalline Verbindungen, die mit geeig- 
35 neten chiralen Dotierstof fen versetzt werden. 

Die im erfindungsgemasen Herstellverfahren eingesetzten choleste- 
risch-fiassigkristallinen Zusamnensetzungen enthalten bevorzugt 
folgende Komponenten : 



40 



a) mindestens ein chirales f lassigkristallines polymerisierbares 
Monomeres oder 



b) 



mindestens ein achirales f Ivissigkristallines polymeri 



45 bares Monomers und eine chirale Verbindung 



sier- 
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Besonders geeignet sind dabei jeweils solche Kon«)onenten . die 
uber reaJctive Gruppen in ein polymeres Netzwerk Qberfohrt Oder 
eingebaut werden kOnnen. 

5 Als unter a) genannte chirale f IQssigkristalline polymerisierbare 
^tonomere eignen sich besonders solche der allgemeinen Pormel i 



10 



—J n 



wobei die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Z» eine polymerisierbare Gruppe oder ein Rest, der eine 

polymerisierbare Gruppe tragt, 

yi.y2,y3 chanische Bindungen. Sauerstoff, Schwefel, 
— CO — 0 — — O— CO — — o — CO — o — 
— CO— N(R) — Oder — n(R) — CO — , 



20 



Ai ein Spacer, 

^5 eine mesogene Gruppe, 

X ein n-wertiger chiraler Rest, 

R Wasserstoff oder Ci-C4-Al)^l, 

30 

n 1 bis 6 

wobei die Reste 2i, yi, y2, y3, ^i, gleich oder verschieden 

sem konnen. 

35 

Bevorzugte Reste 2^ sind: 

H,C=CH-. HC=C- . • f"' . ^1 



40 



45 
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R 



— COOH, —OH Oder— NH2, 



R 
I 



0 — Cs N, 



R O 



V 



wobei die Reste R gleich Oder verschieden sein konnen und Wasser 
15 IZI f " ^^-^"^^'^^ «ethyl. Ethyl. Propyl, Iso^ro^l " 
15 n^Butyl. iso-Butyl. sec. -Butyl Oder tert. -Butyl bedeuten von den 

Cyanuraten trxmerisieren und sind daher bevorzugt zu nennen. Die 
anderen genannten Gruppen ben6tigen zur Polymerisation weitere 
20 »con,ple„,entaren reaktiven Gruppen. So konnen bei- 

.!nH r ^ polymerisieren. Analoges gilt fur Thiirane 

und Azxr.dme. Carboxylgruppen k6nnen zu Polyestern und Poly- 
amxden kondensiert werden. Die Maleinimidogruppe eignet sich 
25 v!rbinJ" "<3iJ«lischen Copolymer is at ion mit olef inischen 
25 Verbxndungen w.e Styrol. Die komplementaren reaktiven Gruppen 
k6nnen dabei entweder in einer zweiten erf indungsgemafien Ver- 
bindung vorhanden sein. die mit der ersteren gemischt wird, oder 
sxe konnen durch Hilf sverbindungen, die 2 oder mehr dieser kom- 
30 Ji^T enthalten. in das polyxnere Netzwerk eingebaut 



Y1-Y3 haben die eingangs genannte Bedeutung. wobei unter einer 
cheiTLLschen Bindung eine kovalente Einfachbindung zu verstehen 

35 

acmar^ t^vorzugte Gruppierungen Zi-yi sind Acrylat und Meth- 

AO ^''k''" ^^^^ ^^^^^"^ ''"^^'^ bekannten Gruppen in 

40 Betracht. Dxe Spacer enthalten in der Regal 2 bis 30. vorzugs 
wexse 2 bxs 12 c-Atome und bestehen aus linearen aliphatischen 
Gruppen. Sxe kOnnen in der Kette z.B. durch 0. s. NH oder NCH, 
unterbrochen sein, wobei diese Gruppen nicht benachbart sein 

45 n^fr^M^ ^^•^ Spacerkette kommen dabei noch 

45 Fluor. Chlor, Brom. Cyan. Methyl oder Ethyl in Betracht 
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Representative Spacer sind beispielsweise: 

-(CHp)p-, -(CH2CH20)mCH2CH2-, -CH2CH2SCH2CH2- , -CH2CH2NHCH2CH2- , 

5 CH3 CH3 CH3 CI 

' III I 

-CH2CH2N-CH2CH2- ' -{CH2CH0)roCH2CH- ' -(CH2)6CH- Oder -CH2CH2CH- . 

wobei 
10 m 1 bis 3 und 
p 1 bis 12 sind* 

Die mesogene Grxippe hat vorzugsweise die Struktur 

15 

(T-Yfi)j;-T 

wobei y8 ein Bruckenglied ausgewahlt aus den Definitionen von Y^, 
s eine Zahl von 1 bis 3 und T gleiche Oder verschiedene zwei- 
20 wertige isocycloaliphatische, heterocycloaliphatische, isoaroma- 
tische Oder heteroaromatische Reste bedeuten. 

Die Reste T kdnnen auch durch Fluor, Chlor, Brom, cyan. Hydroxy 
Oder Nitro substituierte Ringsyst^ne sein. Bevorzugte Reste T 
25 sind: 



30 



35 



40 




45 
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Von den chiralen Resten X der Verbindungen der allgemeinen 
Formel I sind u.a. aufgrund der VerfiigbarJceit insbesondere solche 
25 bevorzugt, die sich von Zuckern, Binaphthyl- oder Biphenyl- 

derivaten sowie optisch aktiven Glykolen, Dialkoholen oder Amino- 
sauren ableiten, Bei den Zuckem sind insbesondere Pentosen xind 
Hexosen und davon abgeleitete Derivate zu nennen. 

30 Beispiele fur Reste X sind die folgenden S.trukturen, wobei die 
endstandigen Striche jeweils die freien Valenzen bedeuten. 

" .,M ^0 ..M 



45 
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y^r -X:^ 



IS 




20 






25 



CH2 CH;^ 



30 



35 





.C)<^ 






40 Besonders beyorzugt sind 



45 
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und 




10 



15 



Weiterhin sind auch chirale Gruppen geeignet, die folgende 
Strukturen aufweisen: 



CH3 



20 




25 Weitere Beispiele sind in der deutschen Anmeldung P 43 42 280 2 
auf gef Ohrt . 

R kann neben Wasserstoff Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl und tert. -Butyl bedeuten 

30 

n ist bevorzugt 2. 

von den unter b) genannten achiralen f lOssigkristallinen poly- 
merisierbaren Monomeren eignai sich fur die cholesterisch- 
35 flQssigkriscalline Zusanunensetzung besonders solche der all- 
gemeinen Formel li 



Z2 Y4 a2 y5 m2 Y«— A5 z3 II 

40 

in der die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

2^.23 polymer is ierbare Gruppen Oder Reste, die eine poly- 

*5 merisierbare Gruppe enthalten 

y^.YS,y6,Y' chemische Bindimgen, Sauerstoff, Schwefel, 
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— CO — 0 



0 — CO — , — 0 — CO — 0 — , 



CO — N ( R ) — Oder — n ( R) — CO — 



5 

Dabei gelten fur die polymerisierbaren Gruppen, die BrOcken- 
glieder Y"* bis Y'^* die Spacer und die mesogene Gruppe die gleichen 
fievorzugungen wie fCir die entsprechenden Variablen der allge- 
ineinen Formel I. 

10 

Neben einem achiralen f liissigkristallinen Monomeren enthalt die 
unter b) genannte cholesterisch-f lassigkristalline Zusainmen- 
setzung eine chirale Verbindung. 

15 Bevorzugte chirale Verbindungen sind solche der Formel la 



20 

in der , Y^, y2, y^, A^, X und n die obengenannten Bedeutung 
haben und ein zweiwertiger Rest ist, der mindestens ein hetero- 
Oder isocyclisches Ringsystem entMlt, 

25 Der Molekulteil ahnelt dabei den beschriebenen mesogenen 
Gruppen, da auf diese Weise eine besonders gute Konqpatibilitat 
mit der flussigkristallinen Verbindung erreicht wird. M« muS 
jedoch nicht eigentlich mesogen sein, da die Verbindung la 
lediglich durch ihre chirale Struktur eine entsprechende Ver- 

30 drillung der flussigkristallinen Phase bewirken soil. Bevorzugte 
Ringsysteme, die in enthalten sind, sind die oben erwahnten 
Struktur en T. 

Die Polymerisation zur Herstellung der Pigment teilchen wird vor- 
35 zugsweise photocheroisch vorgenoraraen. Die Belichtungsquelle hangt 
dabei von der Art der polymerisierbaren Gruppen sowie des mogli- 
cherweise verwendeten Photoinitiators ab. Geeignet sind alle in 
der Ktmststof ftechnik verwendbare Belichtungsarten. 

40 AuSer durch Belichtung kann die Polymerisation der polymerisier- 
baren Mischung auch durch Elektronenstrahlen oder, je nach poly- 
merisierbaren Gruppen, auch thermisch herbeigefuhrt werden. 

Zur Isolierung der Pigmentteilchen nach der Polymerisation eignen 
45 sich verschiedene Verfahren, beispielsweise kann man die Netze 
rein mechanisch uber eine scharfe Kante ziehen/ wobei die 
Pigmentteilchen aus den Offnungen herausf alien. Man kann daneben 




n 



X 



la 



12/14/2006, EAST Version: 2.1.0.14 



wo 98/12265 

PCT/EP97/04906 

16 

auch Druckluft, Wasser oder tn^rac^oha11 

teilchen und Substrat ve^enden '"""""^ 

Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren heroestell^«n 

ders fur Pxgmente, deren Farbeindruck auf Interferenzeffekten L 
ruht. xst eine plattchenf 5rn.ige struktur vorteilhaft 1^^^^^^' 
I^IT: r'/" Farbeindruck vo. Betrachtungswxnkel ^Mng^g 
Dxe pUttchenformige Struktur en„6glicht eine gleichf6nnige 
10 Anordnung der Pign.entpartikel in der Farbschicht, vodu^^ eine 
glexchartxge Reflexion ^ieler Pigmentpartikel und dan.it ein hL- 
gener Farbeindruck entsteht. 

15 ^^TZ^^ erfindungsgemafien Verfahrens liegt in 

15 der M6gUchkextv Pigntentplattchen identischer Form und Gr6«e her 
zustellen. Durch die identische Form zeigen die erf induSsgLaSn 
Pxgmente besonders die Interf erenzpig^ente, eine besondere 
Brillanz des Farbeindrucks. 

20 Die erfindungsgemagen Pig„,ente eignen sich als farbgebende Be- 
standteile von Oberzugsmitteln wie Druckfarben, DiSrsJonsf Lben 
und Lacken. Solche Oberzugsmittel, k6nnen weitere ObUche zJsat^ 
stoffe enthalten. Geeignete Zusatzstoffe sind z.B. in Zr aiterL 
deutschen Patentann.eldung 19532419.6 genannt. auf die hier aus- 

den erfindungsgemaiSen Pigmenten zun, Lackieren von Gebrauchsgigen 
standen. insbesondere von Fahrzeugen wie Autos. Motorrader u^ 

in den folgenden Beispielen beziehen sich Angaben uber Teile und 
30 Prozente. sofern nicht anders vermerkt, auf das Gewicht 



35 



40 



45 
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Beispiel 1 



Bin Siebdrucknetz der Fa. Estal (Estal MONO 40T) wird mit einer 
5 isotropen L6sung von «iner 

53,8 g der Mischung A, 

3,4 g der Verbindung B, 

0,5 g Celluloseacetobutyrat, 

10 40,0 g Butylacetat und 

2,0 g der Verbindung c 

gefunt. Das LOsungsmittel Butylacetat wird abgedampft und der in 
dem Sieb verbleibende f lussigkristalline Film mit einer UV Labor- 

15 lampe (220 V. 320 Watt) unter Stickstof f atmosphare 2 Minuten 
belichtet. Anschliefiend wird der gehartete Film aus dem sieb- 
druckgewebe herausgebrochen. Die mikroskopische Untersuchung der 
result ierenden Teilchen ergab eine gleichmaiSige quadrat ische Form 
der Teilchen mit einer Kantenlange von 160 jun. Die Teilchen zeig- 

20 ten eine gleichmafiig grOne Farbe im polarisierten Auflicht. 

Beispiel 2 

Ein Siebdrucknetz der Fa. Estal (Estal MONO 51T) wird mit einer 
25 isotropen Losung bestehend aus 

53,8 g der Mischung A, 

3,4 g der Verbindung B, . 

0,5 g Celluloseacetobutyrat, 

30 40,0 g Butylacetat und 

2,3 g der Verbindiang c 

gefullt. Das Losungsmittel Butylacetat wird abgedampft und der in 
dem Sleb verbleibende f lassigkristalline Film mit einer uv-Labor- 

35 lampe (220 v, 320 Watt) unter Stickstof f atmosphare 2 Minuten 
belichtet. AnschlieEend wird der gehdrtete Film aus dem Sieb- 
druckgewebe herausgebrochen. Die mikroskopische Untersuchung der 
result ierenden Teilchen ergab eine gleichmafiige quadrat ische Form 
der Teilchen mit einer Kantenlange von 120 |im. Die Dicke der Teil- 

40 Chen betrug 40 ^m. Die Teilchen zeigten eine gleichmaBig grune 
Farbe im polarisierten Auflicht. 



45 
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Beispiel 3 

Ein Siebdrucknetz der Fa, Estal (Estal MONO X 55TX) wird mit 
einer isotropen L6sung bestehend aus 

5 



gefailt. Das Ldsungsmittel Butylacetat wird abgedampft und der in 
dem Sieb verbleibende Flussigkristalline Film mit einer UV-Labor- 
larape (220 V, 320 Watt) unter Stickstof fatmosphare 2 Minuten 

15 belichtet. AnschlieSend wird der gehartete Film aus dem Sieb- 
druckgewebe herausgebrochen. Die mikroskopische Untersuchung der. 
result ierenden Teilchen ergab eine gleichmSEige quadrat ische Form 
der Teilchen mit einer Kantenlange von 120 |im. Die Dicke der Teil- 
chen bet rug 40 fim. Die Teilchen zeigten eine gleichmSEig griine 

20 Farbe im polarisierten Auflicht. 



30 



35 



40 



53,8 g 
3,4 g 
0,5 g 

40,0 g 



Butylacetat und 
der Verbindung c 



der Mischung A, 
der Verbindung C, 
Celluloseacetobutyrat , 



10 2,3 g 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Pigment teilchen definierter 
GrOfie und Form, dadurch gekennzeichnet. daB man ein PUchen 
gebilde mit durchgehenden dffnungen definierter Form und 
Grose mit einer polymer isierbay en Substanz oder Mischungen 
von Substanzen so behandelt., daS die Offnungen gefOlit war- 
den, gegebenenfalls vorhandene Lftsungsmittel entfernt die 
Substanz Oder Substanzroischung polymerisiert und die dadurch 
gebildeten Pigmentteilchen aus den Offnuhgen isoliert. 

TlTT^^ aen^S Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi „,an 
als Fiachengebilde Netze aus Kunststoff oder Metallen 
15 verwendet . 

3. verfahren gemas Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB man 
Netze aus Polyolef inen, Polyamiden, Polyestern. fluorierten 
Polyolefmen oder Metallen verwendet. 

Verfahren gemas Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB man 
fur den Siebdruck geeignete Netze verwendet. 

Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man 
als polymerisierbare Substanzen f liissigkristalline Verbindun- 
gen Oder Farbstoffe mit polymerisierbaren Gruppen oder fios- 
sigkristalline Verbindungen oder Farbstoffe in Kombination 
rait polymerisierbaren Bindemitteln verwendet. 

verfahren gemaS Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB man 
cholesterisch f lOssigkristalline Verbindungen oder mit 
chiralen Verbindungen dotierte nematisch f IQssigkristalline 
Verbindungen verwendet. 

verfahren gemAB Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB man 
photochemisch polymerisierbare Verbindungen verwendet. 

Verfahren gemaS Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man 
die Fiachengebilde vor der Behandlung mit den polymerisierba- 
ren substanzen mit einem Mittel behandelt , das eine leichte • 
isolierung der Pigmentteilchen aus den durchgehenden Offnun- 
gen ermOglicht. 



20 
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Section Ch, Week 8123 

Derwent Publications Ltd., London, 6B; 

Class A17, AN 81-408470 

XP002051927 

& JP 56 040 512 A (TOKUYAMA SODA KK) . . 

16. April 1981 

slehe Zusaimienfassung 

US 5 364 557 A (FARIS SADES M) 15. November 
1994 

stehe Spalte 5, Zelle 56 - Spalte 6, Zelle 
4; Abb il dung 3C 

EP 0 542 669 A (CHIMIE IND SA SOC NOUV 
:CIBA GEI6Y AG (CH)) 19. Mai 1993 
slehe Zusammenfassung 

OE 44 18 075 A (DAIMLER BENZ AG ;WACKER 
CHEHIE GMBH (DE)) 30. November 1995 
slehe Selte 3, Zelle 61 - Zelle 2 

DE 35 26 102 A (GIULINI CHEMIE) 5.Jun1 
1986 

siehe Anspruch 15 

US 5 302 654 A (ISHII KEIZO ET AL) 

12. April 1994 

slehe Zusammenfassung 
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WO 9727251 A 


31-07-97 


OE 19602795 A 

All 1 CAiinA'? Jl 

AU 1594097 A 


31-07-97 
20-08-97 


WO 9607^Q7 A 




DE 4441651 A 
DE 19532419 A 
EP 0793693 A 


25-04-96 
06-03-97 
10-09-97 


US 5364557 A 


15-11-94 


US 5599412 A 


04-02-97 


EP 0542669 A 


19-05-93 


AU 666878 B 
AU 2742092 A 
CA 2081954 A 
JP 5320416 A 
OE 69219074 D 
DE 69219074 T 
ES 2101826 T 


29- 02-96 
06-05-93 
05-05-93 
03-12-93 
22-05-97 

30- 10-97 
16-07-97 


DE 4418075 A 


30-11-95 


CA 2191251 A 
WO 9532247 A 
EP 0760836 A 
JP 9506666 T 


30-11-95 
30-11-95 
12-03-97 
30-06-97 


DE 3526102 A 


05-06-86 


US 4717496 A 
AU 571348 6 
AU 4660285 A 
BR 8506015 A 
EP 0183912 A 
JP 1971988 C 
JP 6094537 B 
JP 61133267 A 
KR 9404858 8 
CS 8506168 A 
SU 1834894 A 


05-01-88 

14- 04-88 

12-06-86 

19- 08-86 

11- 06-86 
27-09-95 
24-11-94 

20- 06-86 
02-06-94 

12- 02-90 

15- 08-93 


US 5302654 A 


12-04-94 


JP 5239112 A 


17-09-93 
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